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ABSTRACT: 

The invention relates to cholesteric liquid-crystal compositions whose reflection colours are 
shifted to longer v/avelengths with increasing observation angle relative to the vertical viewing 
direction, which can be prepared by ti-eating cholesteric liquid crystals v^h dyes whose colour 
locations (sites) are in the segment of the real colour surface according to standard colour tables 
which is not passed through by the set of straight lines emanating from the achromatic point, 
pass through the colour locations of the liquid crystal employed, measured at the observation 
angles for which the above relationship is to apply (angle range) and end on the curve enveloping 
the colour locations of the real colours, in such an amount that the colour locations of the 
liquid-crystal composition prepared in ttiis way and measured within the above-defined angle 
range, are also vyithin the above-defined segment. 
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Cholesterische Flussigkristallzusammensetzungen mit inverser Winkelabhangigkeit der Reflexionsfarben 

Die Erfindung betrifft cholesterische RQsslgkristallzu- 
sammensetningen, deren Reflexionsfarben mit gegenuber 
der senkrechten Blickrichtung zunehmendem Beobach- 
tungswinkel nach iingeren Wellenlangen verschoben wird, 
herstellbar dadurch, dafi cholesterische FtOssigkristalle mit 
Farbstoffen versetzt warden, deren Farborter in demjenigen 
Segment der Racha der reeUen Farben gemaS Normfarbta- 
fel Hegen, das nicht von der Schar von Geraden durchstri- 
chen wird, welche vom Unbuntpunkt ausgehen« durch die 
Farb6rter des eingesetzten FtOssigkrIstalls, gemessen bei 
den Beobachtungswinkein, fur die die oben genannte Bezie- 
hung gelten soil (Winkelbereich), hindurchgehen und auf 
der die Farborter der reellen Fart>en umhultenden Kurve 
enden, und zwar in solcher Menge. daft auch die Faibdrter 
der so hergestellten ROssIgkrlstalizusammensetzung, ge- 
messen innerhalb des oben definierten Wlnkelbereic£^ tn- 
nerhalb des oben definierten Segments llegen. 
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Patentanspruche Besdireibung 

1. Verfahren zur Herstellung von cholesterischen Ebene FlSchen cholesterisdier FUissigkristalle zeigen 
Flussigkristallzusammensetzungen, deren Refle- mit gegenuber der senkrechten Blickrichtung zuneh* 
xionsfarbe mit gegenQber der senkrechten Blick- 5 mendem Beobachtungswinkel cine Verschiebung der 
richtung zunehmendem Beobachtungswinkel nach Farbe des reflektterten Lichts zu kQrzeren WelienlSn- 
langeren Wellenl^gen verschoben werden, da- gea 

durch gekeiuizetchnet» daB cholesterische HQssig- D. Makov (Color research and application, VolII» 

kristalle niit Farbstoffen versetzt werden, deren No: 3, 205—208 (1968)) beschreibt die Anderung der 

Farbdrter in den\jenigen Segment der Flache der 10 Reflexionsfarbe von cholesterischen Flussigkristalien 

reellen Farben gemdO Normfarbtafel liegen, das durchUnterlegeneinesfarbigenUntergrundes.Eine[n* 

nicht von der Schar yon Geraden durchstrichen version der Winkelabhtngigkeit der Reflexionsfarben 

wird, welche vom Unbuntpunkt ausgehen. durch erztelterdamit nicht 

die Farbdrter des eingesetzten Flussigkristalls, ge- Aufgabe der vorliegenden Erfiiidung war es, choleste- 

messen bei den Beobachtungswinkel, fur die die 15 rische FlQssigkristallzusammensetzungen bereitzustel- 

oben genannte Beziehung gelten soil (Winkelbe- len, die mit gegenuber der senkrechten Blickrichtung 

reich), hindurchgehen und auf der die Farbdrter der zunehmendem Beobachtungswinkel eine Verschiebung 

reellen Farben umhilllenden Kurve enden, und ihrer Reflexionsfarben nach langeren Wellenlangen er- 

zwar in solcherMenge^daBauch die Farbdrter der fahren. Solche cholesterischen FlOssigkristallzusam- 

so hergestellten Flussigkristallzusammensetzung, 20 mensetzungen kdnnen a a. in der Werbegraphik tmd 

gemessen innerhalb des oben definierten Winkel- der bildenden Kunst eingesetzt werdea >^ 

bereichs, innerhalb des oben definierten Segments Die vorstehend genannte Aufgabe wird dtu*ch die 

liegen. yorliegende Erfindung dadurch gelost, daD cholesteri- 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- sche Fliissigkristalie mit Farbstoffen versetzt werden. 
zeichnet, daB die cholesterischen FlQssigkristalle 25 deren Farbdrter in demjenigen Segment der Fliche der 
mit einersolchen Menge an Farbstoff versetzt wer- reellen Farben gemafi Normfarbtafel liegen, das nicht 
den, dafi zusEtzlich die Beziehung gilt, daB der Un* von der Schar von Geraden durchstrichen wird, welche 
buntpunkt innerhalb derjenigen Teilfl&che der Fla- vom Unbuntpunkt ausgehen, durch die Farbdrter des 
che der Farbdrter aller reellen Farben liegt, welche eingesetzten FlOssigkristalls, gemessen bei den Beob- 
durch zwei Deraden begrenzt ist, wobei die eihe 30 achtungswinkela fiir die die oben genannte Beziehung 
durch die Farbdrter des eingesetzten Flflssigkri- gelten soil (Winkelbereich), hindurchgehen und auf der 
stalls gemessen bei maximalem und minimalem Be- die Farbdrter der reellen Farben umhilllenden Kurve 
obachtungswinkel des Winkelbereichs und die an- enden, und zwar in solcher Menge, daB auch die Farbdr- 
dere durch die entsprechenden Farbdrter der mit ter der so hergestellten Fittssigkristalhsusammenset- 
Farbstoff versetzten. RQssigkristalizusammenset- 35 zung, gemessen innerhalb des oben definierten Winkel-. 
zung geht, wobei der so definierten Flidie (I) die bereichs, innerhalb des oben definierten Segments lie- 
durch die obige Definition in Flache (I) entiialtene gea 

Flache (11) abgerechnet und die in Flache (I) nicht Vorzugsweise werden die cholesterischen Flussigkri- 

enthaltene Flache (III) zugeredmet wild und die stalle mit einer solchen Menge an Farbstoff versetzt, 

Flachen (II) und (III) durch die jeweiligen Kurven- 40 daB zusatzlich die Beziehung gilt, daB der Unbuntpunkt 

ziige der Farbdrter des eingesetzten Flussigkri- innerhalb derjenigen Teilfiache der Flache der Farbdr- 

stalls und des mit Farbstoff versetzten Flflssigkri- ter ailer reellen Farben li^ wetehe durch zwei Gera- 

stallgemischs, gemessen innerhalb des ^A^nkelbe- den begrenzt ist, wobei die eine durdi die Farbdrter des 

reichs, und die Geraden vom jweiligen Anfangs- eingesetzten Hdssigkristalls gemessen bei maximalem 

punkt bis zum entsprechenden Endpunkt der Kur- 45 und minimalem Beobachtungswinkel des Winkelbe- 

venzuge, umschlossen werdea reichs und die andere durch die entsprechenden Farbdr- 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- ter der mit Farbstoff versetzten FlOssigkristallzusam- 
kennzeichnet, daB die mit den cholesterischen Flus- mensetzung geht, wobei der so definierten Flache (I) die 
sigkristallen zu vereinigenden Farbstoffe Pigmente durch die obige Definition in Flache (I) entbaltehe Fla- 
sind. so che Oi)abgei^netunddieinFUlcfae(I)nichtenthalte- 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- ne Flache QJI) zugeredmet wird und die FlSchen (II) und 
kennzeichnet, daB die mit den cholesterischen FlOs- (III) durch die jeweiligen Kurvenzdge der Farbdrter des 
sigkeitskristallen zu vereinigenden Farbstoffe im eingesetzten FlOssigkristalls und des mit Farbstoff ver- 
cholesterischen Flussigkristall Idslidi sind. setzten Flussigkristallgemischs, gemessen innerhalb des 

5. Verfahren nach Anspruch I oder 2, dadurch ge- 55 Winkelbereichs, und die Geraden vom jeweiligen An- 
kennzeichnet, daB die mit den cholesterischen Flus- fangspunkt bis zum entsprechenden Endpunkt der Kur- 
sigkristallen zu vereinigenden Farbstoffe farbige venzuge, umschlossen werden. 

Folien sind, und diese Folien mit den genannten Die obeii verwendeten Begriffe wie Farbort und Un- 

FlQssigkristallenbeschichtet werdea buntpunkt sind dem Pachmann auf dem Gebiet der 

6. Cholesterisdie Flussigkristallzusammensetzun- eo Farbmetrik bekannt und z.a in DIN 5033 (DIN « 
gen, deren Reflexionsfarben mit gegenQber der Deutsche Industrie-Norm) ausfOhrlich beschriebea 
senkrechten Blickrichtung zunehmendem Beob- Demgemafl wird der Farbort durch die Nonnfarb- 
achtungswinkel nach langeren Wellenlangen ver- wertanteilexund/defimeitdiesicfaausdenNormfarb- 
schoben werden, herstellbar durch die Verfahren werten^ KundZdurchdieGldchimgen 

gemaB einem der Ansprfiche 1, 2, 1, 4 oder 5. 65 
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bestimmen lassen. Die Normfarbwerte sind stets positiv. Oberfltche (beispidsweise eine weiBe Oder hellgraue) 
Der Farbort, fiir den X, YwA Zg^eiche Werte anneh- aufgebraditwerdea 

men, heiBt WeiBpunkt oder Mittelpunktsfarbart Die Die erfindungsgemaBen cholesterischen FlOssigkri- 
Farbdrter aller reellen Farben sind darstellbar als Punk- stallzusammensetzungen konnen auf jede Art verarbei- 
te innerhalb einer geschlossenen Rache der Normfarb- 5 tet und verwendet werden, auf die auch bisher choleste- 
tafel,deren cartesische Koordinatendie Normfarbwert- rische FlOssigkristalle verarbeitet und verwendet wur- 
anteile x und y bildea Der WeiBpunkt befindet sich in dea Sie konnen beispielsweise gemiB EP- A 60 335 auf 
der Normfarbtafcl bei x«y=033 und wird niit T"be- Folicn aufgebracht werden und im graphischen Gewer- 
zeichnetBeiderFarbbewertungvonKdrperfarbengOt be und der bildenden Kunst eingesetzt werdea Auf 
die Farbart des beleuchtenden Lichtes als unbunt Bei 10 transparenteFolien aufgebracht, ^alt man farbigeFil- 
Korperfarben liegt der Unbuntpunkt C (Farbort der ter. 

volikonunen mattwei&en FiSchen mit dem Reflexions- FQr die folgenden Beispiele wurde die in Fig. 1 ange- 
grad 1,00 bei alien Wellenlangen) also nicht im Mittel- gebene MeBanordnungbenutzt, wobei 1 eine Lampe ist, 
punkt,sondem bei der Farbart des beleuchtenden Lich- wclche im Winkel a von 45' relativ zum Lot auf die 
tes. AUe Farborter gleichen Farbtons von farbigen Kor- 15 FlflssigkristaUoberflache 2 strahlt Im \Mnkel p zur senk- 
pern liegen auf emer linie zwischen dem Unbuntpunkt rechten Blickrichtung, dem BeobaditungswinkeL ist ei- 
und einem Punkt der die reellen Farbdrter begrenzen- ne Photozelle 4 angebracht, vor der Farbfilter 3 mon- 
den Hiillkurve. Sofem der letztgenannte Endpunkt die- tiert sind Die Auswertung der Messungen erfoigte ge- 
ser Linie auf dem parabelihnlichen Tell der HOUkurve mSB DIN 5033. 
liegt, so entspricht jedem Farbort, der auf dieser linie 20 

liegt, eine farbtongleiche Wellenlange, deren Wert (in In den folgenden Beispielen bedeuten > 
Nanometer) an der HOUkurve angegeben ist Uge je- 

dodi der Endpunkt auf dem linearen Teil der genannten fi den Beobachtungswinkel (siehe Fig. 1); 
HuUkurve (Purpurgerade), so existiert keine farbton- Af die farbtongebende Wellenlange, oder, falls der Wert 
gleiche Wellenlange. In diesem Falle wird zumeist die 25 mit gekennzeichnet ist, die kompensative WcUenlftn- 
kompensative WeQenlange angegeben, d. h. die farbton- ge; 

gleiche Wellenlange der Farborter, die auf der Verlan- x,y die Normfarbwertanteile, 
gerung der genannten linie uber den Unbun4)unkt hm- Y den Normfarbwert K 
aus liegen. 

AlsAusgangsstoffezurHerstellungdererfindungsge* 30 Beispiel 1 

maBen FlOssigkristallzusanunensetzungen kdnnen 

grundsStzlich alle cholesterischen FiUssigkristalle die- Eine rote cholesterische flttssigkristalline Substanz 
nen. Es kann eine Art von cholesterischem Fliissigkri- gemaB EP-A 60 335 wurde auf schwarzes Papier aufge- 
stall, es kann aber auch ein Gemisch aus mlndestens tragen. Die folgende Tab. i zeigt die bei verschiedenen 
zwei dieser RQssigkristalle eingesetzt werden; es kann 35 Beobachtungswinkelnermitteiten Werte. 
ein Farbstoff, es kdnnen auch Gemische aus mlndestens 

zwei Farbstoffen eingesetzt werden. Die Farbe des mit Tab. 1 

dem Hussigkristail zu vereinigenden Farbstoffe muB 

aber zumindest teilweise kompensativ zur Reflexions- 
farbe des eingesetzten niissigkristalls oder Flussigkri- 
stallgemisches seia 

Vorzugsweise ist der Farbort des Farbstoffs bzw. des 
Farbstoffgemisches vom Beobachtungswinkel unabhan- 
gig. Als eingesetzter Flussigkristall bzw. als eingesetztes 
FlOssigkristailgemisch sind hier jeweiis die nocht nicht 
mit Farbstoff versetzten FIOssigkristall(gemlsche)e zu 
verstehen. 

Der im erfindungsgemaBen Verfahren einzusetzende 
Farbstoff ist in emer bevorzugten AusfQhrungsform ein 
Pigment. Der im erfindungsgemaBen Verfahren einzu- 50 

setzende Farbstoff ist in einer weiteren bevorzugten Die gleiche flussigkristalline Substanz wurde mit 3 
AusfQhrungsform im eingesetzten F]ussigkri$tall(ge- Gew.-% eines blauen Pigments (Handelsname "Sico- 
misch) loslich. Vorzugsweise wird kein Gemisch von plast blau", BASF AG, Verk.-Nr. 2219, x « 0.16; y « 
mehreren cholesterischen FlQssigkristaUen sondem em 0.12)versetzt 

einzelnder reiner diolesterischer RQssigkristall im er- ss Die entsprediend ermittelten Werte sind in Tab. 2 
findungsgem^en Verfahren eingesetzt zusammengefaBt (Schichtdicke ca. 10'^ m auf weifiem 

In einer weiteren bevorzugten Ausfilhrungsform des Papier). 
erfindungsgemaBen Verfahrens wird eine farbige Folic 
mit cholesterischem FlOssigknstall besdiiditet, wobei 
fur die Farbe und Farbtiefe die oben fur den Farbort eo 
und die Menge an Farbstoff angegebene Beziehung gel- 
ten muB. 

Der durch die erfindungsgemaBen FlQssigkristallzu- 
sammensetzungen erzielte Effekt, namlich die bereits 
gesdiilderte gegenOber dem reinen FlQssigkristall inver- es 
se Winkelabhangigkeit ihrer Reflexionsfarben, laBt sich 
am deutlichsten beobachten, wenn die erfindungsgema- 
Ben Zusammensetzungen auf eine stark reflekderende 
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Tab. 2 . Tab. 5 
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Die entsprechenden Farborte der Normfarbtabelle 
sind in Fig. 2 eingezeichnet, wobei die gestridielte Linie is Die Brgebnisse sind auf der Normfarbtaf el in Fig. 4 
die Farborte der Ausgangssubstanz. die durchgezogene daigestellt 
Linie die der erfuidungsgemaB pigmentierten verbindet 

. Beispiel 2 

Beispiel 1 wurde wiederholt mit der AbMnderung, daS ^ 
statt des roten ein grOner FlOssigkristall eingesetzt wur- 
de und statt des blauen Pigments 3 Gew.-yo eines roten 
Pigments (Handelsname "SicoflushF*, BASFAg, 
Verk.-Nr.4120, x « 0.46; y = 032). Tab. 3 zeigt die 25 
Werte fOr den reinen FlQssigkristall auf schwarzem Pa- 
pier, Tab. 4 diejenigen fur den pigmentierten FlQssijg^-. 
stall auf weiBenii Papier (Schichtdicke ca. 1 0"^ m). 

Fig. 3 zeigt die entsprechenden Farborte in der 
NormfarbtafeL ' 30 

Tab. 3 
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Tab. 4 
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Vergleichsversuch 

Beispiel 2 wurde wiederholt mit der Ab^erung. daB go 
statt des roten Pigments 1 Gew.-% eines gelben Pig- 
ments (Hanelsname "Sicoplast gelb', BASFAG. 
Verk.-Nr.4121,x= 052;y= 0.46) eingesetzt wurde. 

Tab. 5 zeigt die Werte f Or den so pigmentierten FIus- 
sig^taO (Schichtdicke ca..lO~^ m auf weiBem Papierji es 
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